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１４から１３への変換はoxaspiro骨格の新しい構築法になりえるものと考え、反応条件
の最適化を計った。即ち、まず鎖状alcohol体１４及び１ｓを合成し、それらを用いて条
件検討を行った｡その結果、propargyl位の置換基がacetoxy基である１ｓを用いてCH2Cl2
中0°Ｃで２等量のSnC14と反応させた時、最も良好な結果を与え、対応する１‐
oxaspiro[4.4]nonane誘導体１３が高収率かつ立体選択的（839Ｍｓa:１３ｂ＝83:17）に生成す
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ることを見出した（Scheme5)。
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さらに本反応の一般性を確認することを目的として炭素鎖を伸張した基質に対しても
同様の反応を行い、oxaspiro[4.5]decane及びoxaspiro[5.5]undecane誘導体が良好な収率で
生成することを確認した。
3.AIIenylSulfOxide及びSulfbne類のe"血型閉環による環状エーテルの構築
上記の結果に加え、更なる適用範囲の広い環状エーテル構築法の開発を目的とし、
電子吸引性基置換allenc類の”o型閉環反応の検討を行うこととした。著者は末端に水酸
基を有するalkyl側鎖と電子吸引性基が同一炭素上に置換したallene類を基質に用いれ
ば、塩基処理により生じるalkoxideanionが分子内的にallene中心叩混成炭素をｅ刀吻
型に攻撃し、閉環反応が進行するものと推察した。そこで電子吸引性基としてsulfinyl
基を有するallenylsulfOxide体１７を基質として選び、propargylalcohol類から短工程で合
成した。合成した１７ａを室温でＢｕＯＨ中ＢｕＯＫと処理したところ速やかに閉環反応が
進行し、ＣＭＯ二重結合を有する環化体１８ａを単一成績体として定量的に得ることに成
功した。また１７b,１７ｃを用いた場合もそれぞれ対応する環化体18b,１８ｃを良好な収率
で与えた（79,81％)。しかしながら、１７．に対する閉環反応では８員環形成反応は室温
では全く進行せず、原料を回収するのみであった。次に反応温度を６０°Ｃに昇温して閉
環を試みたが８員環形成反応は進行せず、diol体１９を得るのみであった（Scheme6)。
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そこで､sulfinyl基に比べてより電子吸引性が強いと期待されるsulfOnyl基を有する２０
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を基質として閉環反応を検討した。AllenylsulfOne体２０a～20ｃを上記の環化反応の条
件に付したところ、室温で速やかに反応が進行し、良好な収率で対応する５～７員環エ
ーテル体２１a～21ｃを与えた（78~90%)。また、２０．を用いた場合にも閉環反応が進行
し、８員環エーテル別ｄを収率79％で得ることに成功した（Scheme7)。
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以上の結果から電子吸引性基がsulfOnyl基の場合、その強力な電子吸引能力により
allene中心炭素が十分活'性化され、８員環形成反応が進行したものと推察される。
結論
著者は、含酸素複素環化合物の基本骨格構築に適用可能な効率的環状エーテル構築法
の開発を目的とし本研究を行い以下の成果を得た。
1）Propargylalcohol部位とtrmethlsilylmethyl基を内蔵するtetrahydrofUran誘導体を合
成し、alkyne-Co2(CO)6錯体のpropargylcation安定化能力を活用する中員環形成反
応により対応するoxocane及びoxonane誘導体へ変換することに成功した。
2）A1kyne-Co2(CO)6錯体の性質を活用したtandem型閉環反応による直鎖化合物から
oxaspiroalkane類への変換法を開発した。
3）AllenylsulfOxide類をＢｕＯＫと処理し、ｅＭＤ型閉環反応を進行させて５から７員環
までの環状エーテル体を良好な収率で得た。また、allenylsulfOne類を用いた場合
には５から７員環に加え、８員環形成反応も進行することを見出した。
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学位論文審査結果の要旨
海洋生物から特異な構造を有し，しかも強力な生理活性を示す含酸素複素環化合物が数多く単離されてい
る。申請者はこれら生理活性物質の合成を念頭に，その基本骨格合成に適用可能で，しかも効率的な環状エー
テル構築法の開発を目的に研究を遂行し，以下の成長を得た。
(1)Tetrahydrofuran骨格の２位にalkyne-CO2(CO)６錯体とtrimethylsilylmethyl基を導入し，
alkyne-CO2(CO)6錯体のpropargyl位カチオン安定化能力とシリル基のβ効果を巧みに組み合わせること
により，通常合成が困難とされる含酸素中員環化合物のoxocane及びoxanane誘導体の新規構築法を確
立した。
(2)分子内にexomethylene基と末端水酸基を持つalkyne-CO2(CO)6錯体を合成し，そのNicholas型反応を
基板とした新規oxaspiro〔、ｎ〕alkane骨格の合成法を確立した。
(3)1位にsulfonyl基を有する1,1-置換アレン類を活用してエンド型閉環反応を試み，５員環から８員環
までの含酸素複素環化合物を簡便に合成する方法を見出した。また，sulfonyl基の代わりにsulfinyl基
を導入した化合物では，含酸素５員環化合物から含酸素７員環化合物合成が可能であり，８員環化合物に
は適用できないことを示した。
以上，申請者は３種の含酸素複素環化合物の新規構築法の開発に成功した。今後，それらの手法を駆使し
た天然物合成への応用が期待される。よって，本論文は博士（薬学）論文に値するものと判定した。
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